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系があげられる [1､2]｡ 高分子系においては､高分子鎖のもつ大 きな分子量及び高分子
鎖同士の絡まり合いの為に､濃度揺 らぎの緩和や外場に対する応答の特徴時間は､低分子系
のそれに比べてけた違いに長 くなる｡ さらに高分子鎖のもつ鎖状の分子構造 と絡み合い効
果は単に緩和を遅 くするのみならず､高分子鎖の運動それ自体にも低分子系には見 られない
複雑性をもたらすことになる｡高分子鎖の運動を論 じる際に最 も取扱が困難な点は､高分子
鎖同士の絡み合いの効果である｡ この多体効果を正 しく取 り入れるためには､多 くの高分子
鎖から成る系を直接に計算機実験によって調べるか､現象論的に絡み合いの効果をモデルに
取 り入れる必要がある｡前者の例としては､分子動力学 (MD)法 [3]やモンテ ･カルロ
























囲の高分子鎖の配位の変化によるチューブの配位の更新とで記述 される [1､ 2]｡
S実際には､ラウス･モデルでは流休力学相互作用が考慮されていないため高分子溶液に





ルを一般化 し､全ての濃度領域に適用可能なモデル方程式を導出 しよう [7､ 8]｡出発点
として､ラウス･モデルと同様のばね-ビーズ･モデルを用いる｡高分子鎖の重合度 Ⅳが非
常に大きい場合､モノマー (ビーズ)のインデックスを高分子鎖に沿っての長 さを表す連続
変数丁で置 き換 えるとすれば､ 丁 は 0か らⅣまでの値を取 ることになる｡丁で指定 されるモ
ノマーの時刻tにおける位琴ベク トルを C,(i)､その速度を主,(i)と表す ことにするo ここに
ドットは時間微分である｡ この連続体の記述を用いて､ばね-ビーズモデルの高分子鎖の-
ミル トニアンHは,
H-r d,[旦許 告 )2･富農 )2･･･] (1)
と表される. ここで､hBはボルツマン定数､Tは系の温度､いまばね-ビーズ ･モデルのボ

















充分取 り込めていると考え､rTT′のテンソル性を無視 してスカラーと見なす｡ さらに､この
スカラー ･オペレータ rーm,を (♂/∂丁)についてのべきに展開 し､主要な 2項のみ残す こと
にする｡鎖の運動方程式は､以上の表式を釣合条件
6(Ro+RE).SH+Si, 16cT f,(i) (5)






で与えられるランジュバン方程式が得 られる｡ 平衡状態が- ミル トニアン∬で決まるカノニ
カル分布を満たさねばならないという要請により､次の揺動散逸関係が導かれる｡
･fT(i)fT･(i,),-2hBT(い .(⊥nr - C2n,意 nT16(,-,I)6(i-り (7)
モデル方程式 (6)において､左辺第-項はラウス･モデル同様の溶媒による摩擦であり､第二
項及び第三項は鎖の絡み合いによる異方的な摩擦である｡(⊥､(2が共に無視できる極限で､
運動方程式 (6)はラウス ･モデルの運動方程式に一致する｡一方､(⊥および(2やミ大 きくなっ
た極限で鎖はそれ自身に沿 う方向にのみ運動可能となりレプティション運動を行 うようにな





行ったo鎖 どうしの絡み合いの効果は主に(⊥の項により記述 されていると仮定 して､(2-0
とおいたモデル(Curtiss-Birdモデル)を用いることにする｡Curtiss-Birdモデルはレプティ
ション理論の ミクロな導出を目的として提案され､摩擦係数の大きな極限での理論解析 [9]
と､対応す るフォツカ- ･ブランク方程式の数値解析 [10]により調べられてきたが､希
薄溶液か ら濃厚溶液への濃度変化に伴 う鎖運動の変化に注目した解析はなされていない｡こ
こでは､ランジュバン方程式 (6)を種々の摩擦係数の値に対 して (従 って種々の濃度 に対 し
て) シミュレー トすることにより､鎖運動の特徴を調べる｡




ねの硬 さを表す定数である｡ 更に､我々のモデルで重要な役割を果たす鎖の接線ベク トルi
を明確に定義するためには､ばねの曲げ弾性を導入する必要があり､
Hbend(0)ニーK2lnlcos(Oi/2)】 (9)









ションでは､連続体で記述 した (6)式を再び ｢ばね-ビーズ ･モデル｣に戻 し､両端のモノ
マーのみラウス的 ((⊥-(2-0)に扱 うことによりこの条件をモデルに取 り入れている.





N-127､m -0.1､rc1-5.0､6-0.5､FC2-1.0､そ して kBT-0.03である｡
図1は､鎖の配位の1-0.0か らt-2.8×104lo(ioはモノマーの振動の時間スケール)
にわたる時間変化を､(⊥/Coの値が (a)0.0および(b)100･0のそれぞれの場合について示 した
ものである｡ 3次元空間中での鎖の 2!-y､y-2､I-a!平面それぞれ-の射影が示 されて
いる｡ 明 らかに(ち)の場合に､鎖の運動が鎖に沿 う方向に制限され レプティ ション運動 して
いるのがわかる｡ このような鎖の運動は､多 くの鎖を用いた高分子溶融体のMDシミュレー
ションで観測 されている鎖の運動に酷似 している [3]｡
図2には､鎖の垂心の拡散係数 DPが(⊥/Coの関数 として両対数表示 されている｡(⊥/Co<
10-1では､DCはほぼ-定借を取 るが､(⊥/(.～10~1より上では Dg～((⊥/(0)~1/3のよう
に摩擦係数(⊥の増加に伴って減少するのがわかる｡ここで､拡散係数は垂心の平均 自乗変位
の平坦部分か ら計算 されているが､(⊥/Go≧108に対 しては､ シミュレー ションの時間範囲
内でこの平坦部分が充分に得 られず､示されたデータは拡散係数の上限を与えるに過 ぎない




合度 Ⅳ-の依存性を求めることができる｡ そのために､まず方程式 (6)のスケー リング性に
ついて述べる. モデル方程式には､鎖の慣性半径 RDと曲げ弾性 によるボン ドの方位の相関
距離tの2つの特徴的長 さが存在す るが､後者のスケールを ミクロなスケールとして 0にお
くと (すなわち､- ミル トニアンの曲げ弾性エネルギ-を無視すると)､鎖は唯一の特徴長
さR9-bNl/2を持つo ここにbほクーン長であるO 距離､時間､エネルギー及びモノマー
を指定する連続変数Tのそれぞれの単位を､RO､Cob2N2/hBT､hBT､そ して NCこ選ぶ こと
により方程式 (6)を無次元化すれば､
(a) (ち)
Cl/60-0･0 (Rouse) ぐ⊥伯 -100.0 (reptation)





iTH-im T ･iT -堤 cJf,(i) (10)
の方程式に変換されるO ここで､Tは0から1まで変化するoさらにこの無寧元化により､重
心拡散係数 DDはラウス･モデルの垂心拡散係数 DR｡… でスケールされ､D9≡DD/DR.Me
の変換されることがわかる｡ ここに､D_Rov'e-hBT/NCはラウス ･モデルの垂心拡散係数
である. 方程式 (10).は唯一のパラメタ(⊥≡(⊥/Coを含んでいる. 従 って､(⊥/Coの値を変
化させることは､鎖の長さⅣを変化させることに相当する｡この性質を用いて､図2の横軸


















































のようなクロスオーバーを もつことが示 される｡ ここで､teは鎖の横方向の運動 に対 して
チューブの拘束がききはじめる時間である.KremerとGrestはMDシミュレー ションによっ
て､このクロスオーバーを観測 し､高分子溶融体におけるレプティション運動の存在を示 し




する傾向にあるのがわかる. しか しながら､レプティション理論の与えるil/2か らil/4への
明確なクロスオーバーは見 られない｡これは､我々のモデルに用いた鎖の曲げ弾性 とばねの
非線形性の影響 と思われるo実際､EremerとGre8tのMDシミュレー ションで も､鎖を粗





ションにおいて も効率の高いモデルを提案 し､計算機 シミュレーションによってその有効性
を確かめた｡いまだ完全にモデルの妥当性が示 されたわけではないが､高分子溶液､溶融体
の重要な側面である絡み合いの効果は､取 り入れられていると思われる｡
ここに提案 されたモデルはまだ完全ならのではな く､希薄領域における流体効果やモノ
マーの排除体積効果､あるいは非マルコフ性等をモデルに取 り入れることは､モデルをより
完全なものにするためには是非必要である｡ また､我々のモデルを中間濃度領域に適用 し､
そこでの鎖運動を調べることは興味ある問題である｡
J丘lich研における､K.Kremer氏およびH.M丘ler-Krumbhaar氏との有益な討論に感謝する.
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